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Date du depot international (jour/mo is/an nee) 
04 octobre 2000 (04.10.00) 


Date de priorrte (jour/mois/annee) 
04 octobre 1999 (04.10.99) 


Deposant 

PINERI, Michel etc 



1 . L'office designe est avise de son election qui a ete faite: 



X | dans la demande d'examen preliminaire international presentee a I'administration chargee de Texamen preliminaire 
international le: 

17 avril 2001 (17.04.01) 



2 dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. L'election | X| a ete faite 

| | n'a pas ete faite 

avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 
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Formulaire PCT/IB/331 (juillet 1992) 



FR0002752 



INTERN 



NAL SEARCH REPORT 



Interna I Application No 

PCT/FR 00/02752 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08G73/10 H01M8/10 C08J5/22 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system foDowed by classification symbols) 

IPC 7 C08G H01M C08J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

WPI Data, EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



FR 2 748 485 A (COMMISSARIAT ENERGIE 

ATOMIQUE) 14 November 1997 (1997-11-14) 

cited in the application 
claims 1-17 



1-18 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



EI 



Patent family members are listed in annex. 



" Special categories of cited documents : 

•A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

•L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

■O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

'P' document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, sucri combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

'&* document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



28 November 2000 



Date of mailing of the international search report 



06/12/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patent laan 2 
NL-2280HV Rijswijk 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Glanddier, A 



Form PCT/ISA/210 (second shoot) (July 1992) 



INTERN/MONAL search report 

i... -rmatlon on patent family members 




Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Interna I Application No 

PCT/FR 00/02752 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



FR 2748485 



14-11-1997 



CA 
DE 
EP 
WO 



2254086 A 
69702975 D 
0897407 A 
9742253 A 



JP 2000510511 T 



13-11-1997 
05-10-2000 
24-02-1999 
13-11-1997 
15-08-2000 



Form PCT7ISA/210 (patent tamity annex) (July 1882) 



a I 

""1 



I 'TR AITE DEC 



PERATION EN M ATI ERE DE B 

PCT 



R^ETS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 

du mandataire 

B13400.3PA 


POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche international 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande international n° 

PCT/FR 00/02752 


Date du depot \r\\err\at\ona\(jour/mois/annee) 

04/10/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

04/10/1999 


Deposant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de ia recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 2 feuilles. 

|"X~| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf Indication contraire donnee sous le meme point. 

| | la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande Internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant), 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinate ur. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



2. 
3. 



n 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

M a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire rob jet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d 'unite de I' invention (voir le cadre II). 



En ce qui concerne le titre, 

[X| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne l abrege, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai cfun mois a compter de la date cfexpedition du present rapport 
de recherche internationale. 

La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 

| | suggeree par le deposant. [X] Aucune des figures 

□ , , , , n'est a publier. 

parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

| | parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale No 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DE!SR»DE 

CIB 7 C08G73/10 H01M8/10 



C08J5/22 



FR 00/02752 



Selon la classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationate et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C086 H01M C08J 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

WPI Data, EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ' 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I' indication des passages pertinents 



no. des revendi cat ions visees 



FR 2 748 485 A (COMMISSARIAT ENERGIE 
ATOMIQUE) 14 novembre 1997 (1997-11-14) 
cite dans la demande 
revendications 1-17 



1-18 



CZI voirla 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



> Categories speciales de documents cites: 



document definissant ret at general de la technique, non 
considere comme particulierement pertinent 

document anterieur, mais publie a la date de depot international 
ou apres cette date 

document pouvant jeter un doute sur une revendi cat ion de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison special e (telle qu'indiquee) 

document se referant a une divulgation orate, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

document publie avant la date de depot international, mats 
post e rieu re ment a la date de priorite revendiquee 



T* document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'ap parte nenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de Hnvention 

'X' document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre considered comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

'V document particulierement pertinent; rinven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une person ne du metier 

document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche internationale a ete effectivement achevee 



28 novembre 2000 



Date d'expedition du present rapport de recherche internationale 



06/12/2000 



Nom et adresse postale de r administration chargee de la recherche internationale 
Office Europeen des Brevets, P. B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autoris6 



Glanddier, A 



Formulaire PCT/ISA/210 (deuxifcme feuille) (juillet 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

itlon on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Info^ratic 



Publication 
date 



International Application No 

f FR 00/02752 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



FR 2748485 



14-11-1997 



CA 2254086 A 
DE 69702975 D 
EP 0897407 A 
W0 9742253 A 
JP 2000510511 T 



13-11-1997 
05-10-2000 
24-02-1999 
13-11-1997 
15-08-2000 



Foim PCT/lSA/210 (patent family annex) (Juty 1992) 
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PCT/FROO/02752 



TRAITE DE COOPERATION EN M ATI ERE DE BREVETS 

© 

Expediteur : le BUREAU INTERNATIONAL 

PCT 



NOTIFICATION RELATIVE 
A LA PRESENTATION OU A LA TRANSMISSION 
DU DOCUMENT DE PRIORITE 

(instruction administrative 411 du PCT) 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 
05 novembre 2000 (05.11.00) 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
B13400.3PA 



Destinataire: 



AUDIER, Philippe 
Brevatome 

3, rue du Docteur Lancereaux 

F-75008 Paris 

FRANCE 



NOTIFICATION IMPORTANTE 



Demande Internationale no 
PCT/FROO/02752 



Date du depot international (jour/mois/annee) 
04 octobre 2000 (04.10.00) 



Date de publication internationale (jour/mois/annee) 

Pas encore publiee 



Date de priorite (jour/mois/annee) 
04 octobre 1999 (04.10.99) 



Deposant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE etc 



1. 



2. 



4. 



La date de reception (sauf lorsque les lettres "NR" figurent dans la colonne de droite) par le Bureau international du ou des 
documents de priorite correspondant d la ou aux demandes enumerees ci-apres est notifiee au deposant. Sauf indication 
contraire consistant en un asterisque figurant a cote d'une date de reception, ou les lettres "NR", dans la colonne de droite, 
le document de priorite en question a ete presente ou transmis au Bureau international d'une maniere ccnforme a ia 
regie 17.1. a) ou b). 

Ce formulaire met a jour et remplace toute notification relative a la presentation ou a la transmission du document de priorite 
qui a ete envoyee precedemment. 

Un asterisque(*) figurant a cote d'une date de reception dans la colonne de droite signale un document de priorite presente 
ou transmis au Bureau international mais de maniere non conforme a la regie 17.1. a) ou b). Dans ce cas, Tattention du 
deposant est appelee sur la regie 17.1.c) qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la 
revendication de priorite avant d'avoir donne au deposant la possibility de remettre le document de priorite dans un delai 
raisonnable en I'espece. 

Les lettres "NR" figurant dans la colonne de droite signalent un document de priorite que le Bureau international n'a pas 
recu ou que le deposant n'a pas demande a I'office recepteur de preparer et de transmettre au Bureau international, 
conformement a la regie 17.1. a) ou b), respectivement. Dans ce cas, 1'attention du deposant est appelee sur la regie 17.1-c) 
qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la revendication de priorite avant d'avoir donne 
au deposant la possibility de remettre le document de priorite dans un delai raisonnable en I'espece. 



Date de priorite Demande de priorite n* 

04 octo 1999 (04.10.99) 99/12356 



Pavs. office regional ou 
office rece pteur selon le PCT 

FR 



Date de reception du 
document de priorite 

24 octo 2000 (24.10.00) 




Bureau internati nal de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 



no detelecopieur (41-22) 740.14.35 



Fonctionnaire autorise: 



Ka 



no de telephone (41-22) 338 



Khuong 



Formulaire PCT/IB/304 (juillet 1998) 



003636341 



TRAITE 



* 



COOPERATION EN MATIE^DE BREVETS 

Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



WO 01/25312 
PCT/FR00/02752 



PCT 



AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1.c), premiere phrase, du PCT) 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 

12avril2001 (12.04.01) 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
B13400.3PA 



Destinataire: 

AUDIER, Philippe 
Brevatome 

3, rue du Docteur Lancereaux 
F-75008 Paris 
FRANCE 



BREVATOfvIE 



2 o m. 2001 



3, rue du Docteur Lancereaux 



AVIS IMPORTANT 



Demande Internationale no 
PCT/FR00/02752 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
04 octobre 2000 (04.10.00) 


Date de priorite (jour/mois/ann6e) 

04 octobre 1999 (04.10.99) 


Deposant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE etc 



1. II est notifie par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit Particle 20, la demande international aux offices designed suivants: 

US 

Conformement a ia regie 47.1. c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve determinante 
du fait que ia communication de la demande international a bien eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande international a I'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle cette communication doit etre effectu6e a cette date: 

CA,EP,JP 

La communication sera effectuee seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande international aux offices en question (rdgle 49.1)a-bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande international publiee par le Bureau international le 
12 avril 2001 (12.04.01) sous le numero WO 01/25312 

RAPPEL COWCERNAWT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter Touverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 

9 mois a 



offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
ompetente charged de I'examen preliminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 



('administration competente < 
compter de la date de priorite. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL COWCERNAWT L'OUVERTURE DE LA PHASE WATIOWALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale procede en phase nationale, il doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionnds dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou elu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les delais et les actes a accomplir pour Touverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 



Bur auinternati nal de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Genev 20, Suisse 



no detelecopieur (41-22) 740.14.35 



Fonctionnaire autorise 

J. Zahra 

no de telephone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/lB/308 (juillet 1996) 



3946063 



i 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) ^ 



Applicant's or agent's file reference 
B13400.3PA 


trrko riiDTuro A/-Tir\M ^ ee Notification of Transmittal of International 
rURTHEK ACTION Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 


International filing date {day/month/year) 


Priority date {day/month/year) 


PCT/FR00/02752 


04 October 2000 (04.10.00) 


04 October 1999 (04.10.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C08G 73/10 






Applicant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 



1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



I 1 This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims an?&r drawings which have 
' — ' been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications mS^e before thi^Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. ^ ^ \^ 

1 g ^ 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



3 



CD 



o 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 



Date of submission of the demand 

17 April 2001 (17.04.01) 


Date of completion of this report 

17 August 2001 (17.08.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



TRADTE^| COOPERATION EOM MATH 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIIIMJNAJRE INTERNATIONAL 
(article 36 et regie 70 du PCT) 




E BIBEVE1 

REC '0 2 1 AUG 200? 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

B13400.3PA 


voir ia notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande Internationale n° 
PCT/FR00/02752 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
04/10/2000 


Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
04/10/1999 


Classification Internationale des brevets (CJB) ou a la fois classification national e et CiB 
C08G73/10 


Deposant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifies et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et ('instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I S Base du rapport 
Priorite 



d'application industrielle 



d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



Observations relatives a la demande internationale 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

17/04/2001 


Date d'achevement du present rapport 
17.08.2001 


Nom et adresse postale de i'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
D-80298 Munich 
^ Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise 

Kairi,M (f J> J 

N° de telephone +49 89 2399 8672 \*wo^/ 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN ™ 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 




Demande internationale n° PCT/FR00/02752 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont 6te remises 
a I'office recepteur en reponse £ une invitation faite conformement a ('article 14 sont consider6es dans le present 
rapport comme "initiaiement d6pos6es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1-57 version initiale 

Revendications, N°: 

1-19 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/3-3/3 version initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus 6taient a la disposition de I'administration ou 
lui ont §te remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a 6te d6pos6e, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces Elements etaient a la disposition de ('administration ou lui ont 6te remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la r&gle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la r&gle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la r§gle 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectu6 sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme d6chiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement ci I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par 6crit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Pr6sent6 par 6crit, a 6te fournie. 

4. Les modifications ont entrain^ I'annulation : 



55.3). 
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I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed'' and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

» 

the international application as originally filed. 

the description, pages \^]_ » as originally filed, 

pages , filed with the demand. 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-19 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/3-3/3 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 1 the description, pages 

I I the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



3 F" I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— 1 to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (1A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-19 



1-19 



1-19 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Article 33(2) of the PCT 



The prior art does not disclose a block sulphonated 
polyamide formed by blocks or sequences corresponding to 
formulae (Ix) and (Iy) that are disclosed in Claim 1 of 
the present invention and in which x is a real number from 
5 to 10 while y is a real number equal to or higher than 
x . 



Article 33(3) of the PCT 



The closest prior art is document FR-A-2 748 485 (Dl) , 
which discloses that describes sulphonated copolyimides 
that can be either block, alternating or random. The 
length of the sequences or hydrophobic blocks can vary 
over a wide range and is not controlled: in formula (I) 
(page 8, lines 15-20), m is an integer of preferably 1 to 
20 and more preferably of 2 to 10; in formula (I), n is an 
integer of preferably 1 to 3 0 and more preferably of 2 to 
20. Sulphonated copolyimides can be used in the production 
of ion-exchange membranes for fuel cells (Claims 1-3; page 
8, line 15 to page 9, line 15; abstract). 

The subject matter of the present invention differs from 
Dl in that the length of the sulphonated blocks or 
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sequences corresponds to a real number x ranging from 5 to 
10, while the length of the hydrophobic blocks or 
sequences corresponds to a real number y that is equal to 
or higher than x (Claim 1) . The present application showed 
that the hydrolysis sensitivity was substantially reduced 
for polymers in which the hydrophilic sequences or blocks 
included a number of units (corresponding to the value of 
x) ranging from 5 to 10. It was therefore demonstrated 
that sulphonated polyamides formed by long blocks (with 
X>= 5 according to the present invention) have a better 
mechanical stability over time in terms of resistance to 
cracking (examples) . In other words, the embrittlement of 
the polymers of the present invention (e.g. in the form of 
membranes) resulting from their ageing due to hydrolysis, 
is surprisingly reduced relative to sulphonated polyimides 
that 'do not meet the specific requirements relating to the 
length of the hydrophilic blocks and defining the specific 
sulphonated polyimides of the present invention. 
The purpose of the present invention is to provide a 
sulphonated polyimide polymer having an improved 
hydrolysis resistance, and hence an extended service life, 
that can be used essentially in the production of ion- 
exchange ion-conducting membranes essentially intended for 
fuel cells. 

This solution is not obvious since Dl does not mention or 
suggest in any way that the length of the hydrophilic 
sequences is one of the essential factors having a;a 
influence on the hydrolysis resistance of sulphonated 
polyimides and said resistance is surprisingly improved by 
selecting a hydrophylic sequence length that is higher 
than a specific number of repetition patterns or units and 
lies within a narrow range in which x is equal to 5-10, 
the length of the hydrophilic sequences thus influencing 
the length of the hydrophobic sequences defined by y 
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□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a 6te formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 consid6r6es 

comme allant au-dela de l'expos6 de I'invention tel qu'il a 6t6 depose, comme il est indiquS ci-apr&s (r&gle 
70.2(c)) : 

(Toute feuilfe de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu6e au point 1 et 
annexSe au present rapport) 

6. Observations compl£mentaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-19 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-19 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1-19 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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C nc rnant I point V 

Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventiv 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

Article 33(2) PCT 

Uart anterieur ne divulgue pas un polyamide sulfone sequence forme par des 
blocs ou sequences representes par les formules (Ix) et (ly) divulguees dans la 
revendication 1 de la presente invention et dans lesquelles x est un nombre reel 
de 5 a 10 et y est un nombre reel superieur ou egal a x. 

Article 33(3) PCT 

L'art anterieur le plus proche est le document FR-A-2 748 485 (D1). D1 divulgue 
des copolyimides sulfones qui peuvent etre aussi bien sequences, altemes, que 
statistiques. La longeur des sequences ou blocs hydrophobes peut varier entre de 
larges limites et n'est pas maitrisee: ainsi m dans la formule (I) (page 8, lignes 15- 
20) represente un nombre entier de preference del a 20, de preference encore 
de 2 a 10; n dans la formule (I) represente un nombre entier de preference de 1 a 
30, de preference encore de 2 a 20. Les copolyimides sulfones trouvent leur 
application dans la preparation de membranes echangeuses d'ions destinees aux 
piles a combustible (Revendications 1-3; page 8, ligne 15-page 9, ligne 15; 
Resume). 

L'objet de la presente invention differe de D1 en ce que la longueur des 
sequences ou blocs sulfones correspond a un nombre x reel de 5 a 10 et la 
longeur des sequences ou blocs hydrophobes correspond a un nombre y reel 
superieur ou egal a x ( Revendication 1). II a ete demontre dans la presente 
demande que la sensibilite a I'hydrolyse etait considerablement reduite pour des 
polymeres dont les blocs ou sequences hydrophiles etaient constitues d'un 
nombre 6'unites (correspondant a la value de x) de 5 a 10. II a ete ainsi demontre 
que les polyamides sulfones formes de longs blocs (avec x>=5, selon la presente 
invention) ont une meilleure stablite mecanique dans le temps, en terme de non 
fissuration (Exemples). En d'autres termes, la fragilisation des polymeres selon la 
presente invention, mis par exemple sous la forme de membranes, et qui resulte 
de leur vieillissement sous I'effet des phenomenes d'hydrolyse, est etonnament 
reduite par rapport aux polyimides sulfones qui ne repondent pas aux conditions 
specifiques relatives aux longeurs des blocs hydrophiles, definissant les 
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polyimides sulfones specifiques selon I'invention. 

Le but de la presente invention est de fournir un polymere de polyimide sulfone 
dont la resistance a I'hydrolyse soit amelioree et dont la duree de vie ainsi 
amelioree trouve son application en particulier dans la preparation de membranes 
echangeuses d'ions, conductrices ioniques, notamment destinees aux piles a 
combustibles. 

La solution est non-evidente, puisque D1 ne mentionne ni ne suggere en aucune 
maniere, d'une part, que la longueur des sequences hydrophiles est un des 
facteurs essentiels influen?ant la resistance a I'hydrolyse des polyimides sulfones 
et, d'autre part, que cette resistance a I'hydrolyse est amelioree de maniere 
surprenante en choisissant une longeur des sequences hydrophiles superieure a 
un nombre specifique d'unites ou motifs de repetition et se situant dans une plage 
etroite pour x allant de 5 a 10; cette longeur des sequences hydrophiles 
influengant par voie de consequence la longeur des sequences hydrophobes 
definie par y. 
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= (57) Abstract: The invention concerns a block polyimide formed with blocks or sequences represented by the following formulae 
5S Ox) and (I y ) wherein: x is a real number between 5 and 10, and y is a real number not less than x; and the groups Q and C 2 can be 
^= identical or different and represent each a tetravalent group comprising at least a carbonaceous aromatic cycle, optionally substituted, 
having 6 to 10 carbon atoms and/or an aromatic heterocycle, optionally substituted, having 5 to 10 carbon atoms and comprising one 
or several hetero atoms selected among S, N and O; C% and C2 forming each, with the neighbouring imide groups cycles with 5 or 6 
atoms; the groups Ari and Ar 2 can be identical or different and represent each a divalent group comprising at least a carbonaceous 
▼H aromatic cycle, optionally substituted, having 6 to 10 carbon atoms and/or an aromatic heterocycle, optionally substituted, having 5 
to 10 carbon atoms and comprising one or several heteroatoms selected among S, N and O; at least one of said carbonaceous aro- 
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containing said sulphonated polyimide and a fuel cell device comprising at least one of said membranes. 

ID (57) Abrege: Polyimide sulfone* sequence" forme' par les blocs ou sequences represents par les formules (I*) et (Iy) suivantes: dans 
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O subsume", ayant de 6 a 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique, eventuellement subsume*, ayant de 5 a 
Q 10 atomes et comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi S, N et O; Q et Q formant chacun, avec les groupes imides 
^ voisins, des cycles a 5 ou 6 atomes, les groupes Ari et Ar 2 peuvent 
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etre identiques ou differents et representent cbacun un groupe divalent comprenant au moms un cycle aromatique carbone\ eventuelle- 
ment substitue', ayant de 6 a 10 atomes de carbone et/ou un he'terocycle a caractere aromatique, eventuellement substitu^, ayant de 5 
a 10 atomes et comprenant un ou plusieurs he't^roatomes choisi parmi S, N et O; au moins un desdits cycles aromatiques carbones 
et/ou h^terocycle de Ar 2 etant, en outre, substitue' par au moins un groupe acide sulf onique. Membrane comprenant ledit polyimide 
sulfon^ et dispositif de pile a combustible comprenant au moins une de ces membranes. 
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POLYIMIDES SULFONES, MEMBRANES PREPAREES AVEC CEUX-CI 
ET DISPOSITIF DE PILE A COMBUSTIBLE 
COMPORTANT CES MEMBRANES 

5 DESCRIPTION 

La presente invention a trait a des 
polyimides sulfones, plus precisement a des polyimides 
sulfones a duree de vie amelioree qui trouvent, en 

10 particulier, leur application dans la preparation de 
membranes echangeuses d'ions, conductrices ioniques, 
notamment destinees aux piles a combustible, en 
particulier aux piles a combustible a basses 
temperatures, c' est-a-dire fonctionnant generalement 

15 depuis la temperature ambiante jusqu'a environ 100°C. 

En consequence, 1' invention a egalement 
trait aux membranes preparees avec lesdits polyimides 
sulfones a duree de vie amelioree, et a un dispositif 
de pile a combustible, en particulier du type a 
20 electrolyte solide, comprenant au moins une desdites 
membranes . 

Le domaine technique de 1' invention peut 
ainsi etre defini comme celui des piles a combustible, 
en particulier a piles a combustible du type a 

25 electrolyte solide. 

Les piles a combustible du type a 
electrolyte polymere solide trouvent, en particulier, 
leur application dans les vehicules electriques qui 
font actuellement 1'objet de nombreux programmes de 

30 developpement, afin d' apporter une solution a la 
pollution causee par les vehicules a moteur thermique. 
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Les piles a combustible a electrolyte 
polymere solide pourraient permettre, en jouant le role 
de convertisseur d'energie electrochimique, associe a 
un reservoir d'energie embarquee, par exemple de 
5 l'hydrogene ou un alcool, de surmonter les problemes, 
notamment d' automobile, de temps de recharge et 
d'autonomie, lies a 1' utilisation de batteries dans les 
vehicules electriques . 

L' assemblage schematique d'une pile a 
10 combustible, permettant la production d'energie 
electrique, est represents en partie sur la figure 1 
jointe. 

L' element essentiel d'une telle pile est 
une membrane de type echangeuse d' ions formee d'un 
15 electrolyte solide polymere (1), sert a separer le 
compartiment anodique (2), ou se produit l'oxydation du 
combustible, tel que l'hydrogene H 2 (4), seion le 
schema : 

20 2H 2 4H + + 4e*, 

du compartiment cathodique (3), ou l'oxydant, tel que 
1'oxygene de l'air 0 2 (5) est reduit, selon le schema : 

25 0 2 + 4H + + 4e" 2H 2 0, 

avec production d' eau (6), tandis que 1' anode et la 
cathode sont reliees par un circuit exterieur (10) . 
L'eau ainsi produite circule entre les deux 
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compartiments par electro-osmose et par diffusion 
(fleches 11, 12) . 

Les electrodes volumiques (13), placees de 
part et d' autre de la membrane, comprennent 
5 generalement une zone active (14) et une zone 
dif fusionnelle (15) . La zone active est constitute de 
graphite poreux recouvert de grains de metal noble 
(16), tel que le platine, et un mince depot de polymere 
conducteur ionique, de structure similaire a celle de 
10 la membrane, permet le transport ionique. La zone 
dif fusionnelle (15) est constitute d' un poreux rendu 
hydrophobe par 1' integration d'un polymere hydrophobe, 
tel que le PTFE. Le caractere hydrophobe permet 
1' evacuation de l'eau liquide. 
15 Les protons produits a 1' anode, par 

oxydation, par exemple de l'hydrogene en surface des 
grains de platine, sont transportes (9) au travers de 
la membrane jusqu'a la cathode ou ils se recbmbinent 
avec les ions produits par la reduction, par exemple de 
20 1'oxygene de l'air pour donner de l'eau (6). 

Les electrons, ainsi produits (17), 
permettent d'alimenter, par exemple, un moteur 
electrique (18) place dans le circuit exterieur (10), 
avec comme seul sous-produit de la reaction, de l'eau. 
25 L' ensemble membrane et electrodes est un 

assemblage trds mince d'une epaisseur de l'ordre du 
millimetre et chaque electrode est alimentee par 
l'arriere, par exemple a l'aide d'une plaque cannelee, 
par les gaz. 

30 Les densites de puissance obtenues par 

cette recombinaison et qui sont generalement de l'ordre 
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de 0,5 a 2 W/cm 2 , dans le cas ou l'on met en oeuvre de 
1'hydrogene et de l'oxygene, necessitent 1' association 
de plusieurs de ces structures electrode 
volumique-membrane-electrode volumique pour obtenir, 
5 par exemple les 50 kW necessaires a un vehicule 
electrique standard. 

Autrement dit, il est necessaire 
d' assembler un nombre important de ces structures, dont 
les surfaces elementaires peuvent etre de l'ordre de 

10 20 x 20 cm 2 , pour obtenir la puissance voulue, 
notamment dans le cas ou la pile a combustible est mise 
en oeuvre dans un vehicule electrique. 

Dans ce but, chaque ensemble forme de deux 
electrodes et d'une membrane, definissant une cellule 

15 elementaire de la pile a combustible, est ainsi dispose 
entre deux plaques etanches (7, 8) qui, d'une part, 
assurent la distribution de 1'hydrogene, cote anode et, 
d' autre part, de l'oxygene cote cathode. Ces plaques 
sont appelees des plaques bipolaires. 

20 La membrane conductrice ionique est 

generalement une membrane organique contenant des 
groupes ioniques qui, en presence d' eau, permettent la 
conduction des protons (9) produits a 1' anode par 
oxydation de 1'hydrogene. 

25 L'epaisseur de cette membrane est de 

quelques dizaines a quelques centaines de microns et 
resulte d' un compromis entre la tenue mecanique et la 
chute ohmique. Cette membrane permet egalement la 
separation des gaz. La resistance chimique et 

30 electrochimique de ces membranes permet, en general, un 
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fonctionnement en pile sur des durees superieures a 
1 000 heures . 

Le polymere constituant la membrane doit 
done remplir un certain nombre de conditions relatives 
5 a ses proprietes mecaniques, physico-chimiques et 
electriques . 

Le polymere doit tout d' abord pouvoir 
donner des films minces, de 50 a 100 micrometres, 
denses, sans defauts. Les proprietes mecaniques, module 
10 de contrainte a la rupture, ductility, doivent le 
rendre compatible avec les operations d' assemblage 
comprenant, par exemple, un serrage entre des cadres 
metalliques. 

Les proprietes doivent etre preservees en 

15 passant a l'etat sec a l'etat humide. 

Le polymere doit avoir une bonne stabilite 
thermique a l'hydrolyse et presenter une bonne 
resistance a la reduction et a l'oxydation jusqu'a 
100°C. Cette stabilite s'apprecie en terme de variation 

20 de resistance ionique, et en terme de variation des 
proprietes mecaniques. 

Le polymere doit enfin posseder une forte 
conductivity ionique, cette conductivity est apportee 
par des groupements acides forts, tels que des 

25 groupements acides phosphor iques, mais surtout 
sulfoniques relies a la chaine du polymere. De ce fait, 
ces polym£res seront generalement definis par leur 
masse equivalente, c r est-a-dire par le poids de 
polymere en gramme par equivalent acide. 

30 A titre d' exemple, les meilleurs systemes 

developpes actuellement sont capables de fournir une 
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puissance specif ique cie 1 W.cirT 2 , soit une densite de 
courant de 2 A . cm" 2 pour 0,5 Volts. 

Depuis 1950, de nombreuses families de 
polymeres sulfones ont ete testes comme membranes sans 
5 qu'il soit actuellement possible d'etablir avec 
certitude des relations entre structure chimique, 
morphologie du film et performances. 

On a tout d'abord mis en oeuvre des resines 
de type phenolique sulfonees preparees par sulfonation 
10 de produits polycondenses, tels que ' les polymeres 
phenol- formaldehyde . 

Les membranes preparees avec ces produits 
sont peu couteuses, mais n'ont pas une stabilite a 
l'hydrogene suffisante a 50-60°C pour des applications 
15 de longue duree. 

On s'est ensuite tourne vers les derives du 
polystyrene sulfone qui presentent une stabilite 
superieure a celle des resines phenoliques sulfonees, 
mais ne peuvent etre utilises a plus de 50-60°C. 
20 Les meilleurs resultats sont actuellement 

obtenus avec des copolymeres dont la chaine principale 
lineaire est perfluoree et dont la chaine laterale 
porte un groupement acide sulfonique. 

Ces copolymeres sont disponibles dans le 
2 5 commerce sous la marque deposee de NAFION® de la 
Societe Du Pont, ou ACIPLEX-S® de la Societe Asahi 
Chemical, d'autres sont experimentaux, produits par la 
Societe DOW pour la fabrication de la membrane denommee 
"XUS" . 

30 Ces produits ont fait l'objet de nombreux 

developpements et conservent leurs proprietes plusieurs 
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milliers d T heures entre 80 et 100°C avec des densites 
de courant dependant des pressions partielles des gaz 
et de la temperature. La densite de courant est 
typiquement de 1 A. cm' 2 a 0,7 Volts pour le Nafion® 112 
5 avec une epaisseur de 50 yiru 

La stabilite thermique de ces structures, 
c' est-a-dire, dans le cas present, la capacite de 
resister a l'hydrolyse acide, et la degradation par des 
radicaux libres produits au cours du f onctionnement de 

10 la pile, a une temperature comprise entre 60 et 100°C, 
pendant plusieurs milliers d'heures, est demontree. 

Aux criteres deja indiques plus haut, qui 
doivent etre remplis par la membrane, il convient 
d'ajouter la resistance a l'oxydation au contact de 

15 l'oxygene du compartiment cathodique et la resistance a 
la reduction en presence d'H 2 . 

D' autre part, dans 1'optique du 

developpement de piles a combustible utilisables pour 
la traction automobile, un autre probleme essentiel, 

20 desormais bien identifie par les experts, est le cout 
de la membrane, ce dernier est avec celui des plaques 
bipolaires le facteur preponderant influengant le prix 
de revient de la pile a combustible. 

En 1995, le cout des membranes produites ou 

25 en developpement est de l'ordre de 3 000 a 3 500 F/m 2 
et l'on estime qu'il faut diviser ce cout par 10, voire 
par 20, pour assister a un developpement industriel des 
piles a combustible pour l'industrie automobile. 

Dans une perspective d' abaissement des 

30 couts, des poly 1, 4- (diphenyl-2, 6) -phenylether sulfones 
sur la chaine principale, des polyether-sulf ones et 
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polyether-cetones ont ete synthetises et testes sans 
reellement rivaliser avec les membranes fluorees en ce 
qui concerne les performances instantanees et la 
durability . 

5 Afin de fournir des membranes repondant aux 

conditions, deja mentionnees ci-dessus, relatives 
notamment a leurs proprietes mecaniques, 

physico-chimiques et electriques, tout en presentant un 
cout de fabrication nettement plus faible que celui, 

10 prohibitif des membranes perfluorees, decrits plus 
haut, ont ete developpes de nouveaux polymeres en 
polyimides sulfones qui sont decrits dans le document 
FR-A-2 748 485. La possibility d' utilisation de 
membranes en ces polyimides sulfones dans une pile a 

15 combustible a ete amplement demontree par un 
fonctionnement pendant plus de 3 000 heures avec de 
bonnes performances. 

En outre, il a ete montre que les membranes 
obtenues a partir de polyimides sulfones ne subissaient 

20 que peu de degradation par les radicaux libres formes 
au cours du fonctionnement en pile. 

En effet, au cours du fonctionnement de ces 
membranes en pile a combustible, des radicaux libres se 
forment a partir du H 2 0 2 , resultant de la reduction 

25 incomplete - a 2 electrons - de l'oxygene et de la 
reaction de cette eau oxygenee avec des impuretes au 

sein de la membrane. Les radicaux OH" et OH 2 *, ainsi 

formes reagissent avec les chaines non perfluorees, 
entrainant la rupture des liaisons C-C. 
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La rupture des liaisons entraine a son tour 
une perte des proprietes mecaniques et une perte de 
conduction ionique par elution de courtes sequences 
contenant des fonctions sulfoniques. Ce type de 
5 degradation semble se produire avec la plupart des 
structures des polymeres non perfluores et seules des 
solutions partielles permettant de limiter 1' elution 
des groupes sulfoniques, par exemple, une reticulation, 
ont ete mises en place. 

10 Un test simple montrant la sensibilite aux 

radicaux libres des polymeres, consiste a iminerger les 
membranes dans une solution de H 2 0 2 contenant des ions 
ferreux a une temperature de 80°C. 

Un resultat similaire a ete indique dans le 

15 document WO-A-99/10165 pour des membranes obtenues a 
partir de polyimides contenant des di anhydrides 
phtaliques . 

Cependant, si ees membranes obtenues a 
partir de polyimides sulfones ne subissent pas de 
20 degradation par les radicaux libres formes au cours du 
fonctionnement en pile, elles peuvent par contre se 
degrader par hydrolyse des polyimides en presence 
d' eau. 

Cette reaction d' hydrolyse induit de 
25 maniere semblable des cassures de chaines et 1' elution 
des fonctions sulfoniques. 

L' hydrolyse constitue done un des facteurs 
de degradation majeur des polyimides. 

II existe done un besoin pour des 
30 polyimides sulfones dont la resistance a 1' hydrolyse 
soit amelioree. 
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Le but de la presente invention est de 
fournir un polymere de polyimide sulfone qui reponde a 
ce besoin. 

Le but de la presente invention est encore 
de fournir un polymere de polyimide sulfone qui ne 
presente pas les inconvenient, limitations , defauts et 
desavantages des polyimides sulfones de 1'art anterieur 
et qui resolvent les problemes de l'art anterieur. 

Ce but et d'autres encore sont atteints, 
conformement a 1' invention par un polyimide sulfone 
sequence forme par les blocs ou sequences representes 
par les formules (I x ) et (l y ) suivantes : 




dans lesquelles : 
15 - x est un nombre reel de 5 a 10 ; et 

- y est un nombre reel superieur ou egal a x ; 

- et les groupes Ci et C 2 peuvent etre identiques ou 
differents et representent chacun un groupe tetravalent 
comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 

20 eventuellement substitue, ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique, 
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eventuellement substitue, ayant de 5 a 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
S, N et 0 ; Ci et C2 formant chacun, avec les groupes 
imides voisins, des cycles ^ 5 ou 6 atomes , 
5 - les groupes Ari et Ar 2 peuvent etre identiques ou. : 
differents et representent chacun un groupe divalent 
comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 
eventuellement substitue, ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique, 

10 eventuellement substitue, ayant de 5 a 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisi parmi S, 
N et O ; au moins un desdits cycles aromatiques 
carbones et/ou heterocycle de Ar 2 etant, en outre, 
substitue par au moins un groupe acide sulfonique. 

15 De maniere surprenante, il a ete montre que 

les reactions et hydrolyse qui affectent normalement 
les polyimides sulfon^s etaient considerablement 
reduites lorsque l'on allongeait la longueur de la 
sequence ou bloc qui contient les groupes sulfoniques, 

20 c'est-a-dire de la sequence ou bloc hydrophile* 

II s'est avere que la sensibilite a 
1' hydrolyse 6tait considerablement reduite pour des 
polymdres dont les blocs ou sequences hydrophiles 
etaient constitues d'un nombre d f unites de repetition 

25 (correspondant a la valeur de x) de 5 a 10. 

Get allongement de la sequence hydrophile 
induit un allongement semblable de la sequence 
hydrophobe, c'est-a-dire de la sequence ou bloc qui ne 
contient pas de groupes sulfoniques. 

30 La longueur de ces blocs ou sequences est 

definie par le nombre y qui represente le nombre 
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d' unites de repetition des blocs hydrophobes, y est 
superieur ou egal ax. Ce nombre y sera, de ce fait, 
selon 1' invention, par exemple au moins egal a 5, de 
preference y a une valeur de 5 a 40. 
5 Le polymere selon 1' invention mis, par 

exemple, sous forme de membranes, presente une grande 
stabilite mecanique, c'est-a-dire qu'il conserve toutes 
ses proprietes mecaniques, meme apres une duree 
prolongee a de l'eau, en particulier aucune fissure 

10 n'est observee, meme apres plusieurs centaines d'heures 
a 80 °C dans l'eau. 

En d'autres termes, la f ragilisation- des 
polymeres selon 1' invention, mis par exemple sous la 
forme de membranes, et qui resulte de leur 

15 vieillissement , sous l'effet des phenomenes 
d'hydrolyse, est notablement etonnament reduite par 
rapport aux polyimides sulfones qui ne repondent pas 
aux conditions specifiques relatives aux longueurs des 
blocs hydrophiles, definissant les polyamides sulfones 

20 specifiques selon 1' invention. 

En outre, 1 ' allongement des sequences ou 
blocs hydrophiles des polymeres, selon 1' invention, 
induit egalement une forte diminution de la perte de 
masse et de la chute de conductivity , qui est 

25 couramment observee avec les polymeres de l'art 
anterieur, n'ayant pas une telle longueur des sequences 
hydrophiles et, par voie de consequence, hydrophobes. 

II s'est aver6, en outre, que la resistance 
du polymere selon 1' invention etait particulierement 

30 elevee pour une valeur de x, de preference, de 5 a 9 . 
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Cette valeur de x correspond a une valeur de y de 5 a 
10 ; la relation y > x etant, bien entendu, verifiee. 

Le copolymere selon 1' invention peut etre 
defini comme un copolyimide sulfbne sequence et repond, 
5 de preference, h la formule generale suivante (I) : 




dans laquelle C X/ C 2 , Ari et Ar 2/ x et y ont la 
signification deja donnee ci-dessus et ou chacun des 
groupes Ri et R 2 represente NH 2/ ou un groupe de 
10 formule : 

o 
II 



c 




II 

o 

ou C3 est un groupe divalent comprenant au moins un 
cycle aromatique carbone, eventuellement substitue, 
ayant de 6 cl 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle 
15 a caractere aromatique, eventuellement substitue, ayant 
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de 5 a 10 atomes et comprenant un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi S, N et O, C 3 formant avec 
le groupe imide voisin un cycle a 5 ou 6 atomes. 

Dans la formule (I) ci-dessus, en outre : 
5 - z represente un nombre, de preference 1 a 

10, de preference encore de 2 a 6. 

Le poids moleculaire du polyimide selon 
l f invention est generalement de 10 000 a 100 000, de 
preference de 20 000 a 80 000. 
10 Le poids moleculaire equivalent du 

polyimide selon 1' invention est, de preference, de 400 
a 2500, de preference encore de 500 a 1 200. 

Le poids moleculaire equivalent est defini 
par le poids de polymere en grammes par equivalent 
15 acide. 

De ce fait, les nombres x et y seront 
choisis, de telle sorte que le poids moleculaire 
equivalent soit generalement de 400 a 2 500, de 
preference encore de 500 a 1 200. 

20 On a vu que des copolyimides sulfones sont 

deer its de maniere generale dans le document FR-A-2 74 8 
485. Les copolymeres decrits dans ce document ne 
presentent pas de resistance a l'hydrolyse et il n' est 
donne aucune indication sur la nature des polymeres mis 

25 en oeuvre dans ce document qui peuvent etre aussi bien 
sequences, alternes, que statistiques . 

Dans ce document, la longueur des sequences 
ou blocs hydrophiles et la longueur correspondante des 
blocs hydrophobes peut varier entre de larges limites 

30 et n'est pas maitrisee : ainsi x et y peuvent etre 
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choisis dans un trfes large intervalle allant 
respectivement de 1 a 30 et de 1 a 20. 

Ce document ne mentionne ni ne suggere en 
aucune maniere, d'une part, que la longueur des 
5 sequences hydrophiles est un .des facteurs essentiels 
influengant la resistance a l'hydrolyse des polyimides 
sulfones et, d' autre part, que cette resistance a 
l'hydrolyse est am£lior§e de manifere surprenante en 
choisissant une longueur des sequences hydrophiles 
10 superieure & un nombre specif ique d' unites ou motifs de 
repetition et se situant dans une plage etroite pour x 
allant de 5 a 10 et, de preference, de 5 a 9 ; cette 
longueur des sequences hydrophiles influengant par voie 
de consequence la longueur des sequences hydrophobes, 
15 d§finie par y qui se trouve dans les plages, 
mentionnees plus haut. 

Outre la resistance a l'hydrolyse sur une 
duree prolongee, qui se manifeste par 1' absence de 
vieillissement et done le maintien des proprietes 
20 mecaniques et de conductivity dans le temps, les 
polyimides sulfones selon 1' invention presentent toutes 
les proprietes avantageuses des polyimides sulfones qui 
sont, par exemple, decrites dans le document 
FR-A-2 74 8 4 85 f e'est-a-dire que les proprietes 
25 avantageuses connues des polyimides sulfones ne sont 
pas affectees par le fait que les polyimides sulfones 
selon 1' invention se trouvent pourvus, & 1' inverse des 
polyimides sulfones de 1'art anterieur d'une excellente 
resistance h l'hydrolyse. 

Au contraire, les proprietes avantageuses 
sont conservees sur une longue duree. 
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Ainsi, les polymeres selon 1' invention 
presentent toutes les proprieties necessaires a la 
realisation de membranes et en particulier de membranes 
echangeuses de cations, specif iquement congues pour les 
5 piles a combustibles, et leurs performances sont 
essentiellement compatibles avec une application dans 
une pile a combustible. 

L' invention concerne done une membrane 
comprenant le polyimide sulfone selon 1' invention. 
10 En particulier, ces copolymeres peuvent 

etre facilement mis sous la forme de films ou de 
membranes d'une epaisseur adequate. 

Ces - polymeres ont une capacite d'echange 
d'ions tres elevee, superieure a 0,4 meq/g, par 
15 exemple, de 0,8 a 2,5 meq/g. 

Les membranes comprenant ces polymeres ont 
egalement une grande stabilite thermique, notamment, a 
l'hydrolyse acide a haute temperature, c f est-a-dire 
pour les membranes les plus stables jusqu'a une 
20 temperature pouvant atteindre par exemple 100°C, et ce, 
pendant une longue duree pouvant atteindre, par 
exemple, 3 000 heures . 

Ces conditions sont les conditions 
d'utilisation pouvant survenir dans les piles a 
25 combustible ou les membranes, decrites dans ce 
document, sont essentiellement mises en oeuvre. 

De meme, les membranes, comprenant le 
polymere selon l r invention, ont d T excellentes 
resistances a la reduction et a l f oxydation. 
30 Enfin, comme cela est decrit plus loin, les 

polyimides selon 1' invention sont preparees de maniere 
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simple, par des precedes eprouves sur le plan 
industriel et a partir de matieres premieres 
disponibles et de faible coat, De ce fait, les 
membranes obtenues, ainsi que les piles a combustibles 
5 qui comprennent ces membranes, bien qu' elles presentent 
une longevite etonnament accrue, ne voient-elles pas 
leur prix en souffrir. 

L' invention concerne done un dispositif de 
pile a combustible comprenant au* moins une membrane 
10 selon 1' invention. 

L' invention va maintenant etre decrite plus 
en detail, en reference aux dessins joints, - dans 
lesquels : 

- la figure 1 represente schema tiquement 
15 une pile a combustible comprenant plusieurs cellules 

elementaires avec un assemblage 

Electrode-Membrane-Electrode, ainsi que des plaques 
bipolaires ; 

- la figure 2 est. un graphique qui donne 
20 1' evolution de la conductivity C en S/cm en fonction du 

temps t en heures pour des polymeres ayant des 
longueurs de blocs hydrophiles differentes ; a 
savoir blocs de 3 unites de repetition (courbe A) ; 
blocs de 1 unite, polymere statistique (courbe B) ; 
25 bloc de 9 unites (courbe C) ; blocs de 5 unites 
(courbe D) ; 

- la figure 3 est un graphique (diagramme 
d' impedance) qui donne -I m (Z) en fonction de Re(Z) pour 
une membrane en un polymere presentant des blocs 

30 hydrophiles a 9 unites de repetition, avant 
degradation ; 
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- les figures 4A et 4B sont des diagrammes 
d' impedances (NYQUIST) pour des membranes en un 
polymere presentant des blocs hydrophiles a 9 unites de 
repetition en fonction du temps de vieillissement ; a 

5 savoir : 355 heures (courbe A) ; 543 heures (courbes B) 
704 heures (courbe C) : 1 175 heures (courbe D) ; 2 008 
heures (courbe E) et enfin 2 450 heures (courbe F) ; 

- la figure 5 est un graphique qui illustre 
la perte de masse P en % en fonction du temps 

10 d' immersion dans l'eau (t) en heures pour un polyimide 
sulfone dont la sequence hydrophile comprend 9 unites 
de repetition. 

Dans les formules (I x )f (I y ) et (I) citees 
ci-dessus, Ci et Cz peuvent etre identiques ou 

15 differents et representent chacun, par exemple, un 
cycle benzenique eventuellement substitue, par un ou 
deux substituant (s) choisi(s) parmi les groupes alkyles 
et alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene ; ou 
plusieurs cycles benzeniques eventuellement substitues 

20 par un ou plusieurs substituant (s) choisi(s) parmi les 
groupes alkyle et alcoxy de 1 a 10 C et les atomes 
d'halogene, par exemple de 2 a 4 cycles, relies entre 
eux par une simple liaison ou par un groupe divalent. 

Ledit groupe divalent est choisi par 

25 exemple parmi : 

- un groupe divalent derive d ? un groupe 
alkyle lineaire ou ramifie (par exemple un groupe 
alkylidene ou alkylene) de 1 a 10 C eventuellement 
substitue, de preference sur le meme carbone, par un ou 

30 plusieurs halogenes choisis parmi F, CI, Br et I et/ou 
par un ou plusieurs groupes hydroxyle (s) , de preference 
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encore ledit groupe divalent est un groupe divalent 
derive d'un groupe alkyle perfluore, par exemple 
alkylene perfluore . 

- un heteroatome choisi parmi 0, S ; 

5 - un groupe 




un groupe 



10 un groupe 



I NH 



R3 



un groupe 



O 

P- 

R 3 

un groupe 
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10 



un groupe 
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un groupe 



r 

Si O 

3 



oil R 3 et R 4 sont choisis parmi les groupes alkyle de 1 
a 10 C tels que methyle, ethyle, isopropyle, etc, 
5 Ci et C2 peuvent egalement chacun 

representer un groupe carbone polycyclique condense 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituant (s) choisi(s) parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene, comprenant 

10 par exemple de 2 a 5 cycles benzeniques choisis par 
exemple parmi le naphtalene, le phenanthrene, le 
coronene, le perylene, etc. 

Ci et C 2 peuvent aussi representer un 
heterocycle ou un heterocycle condense, a caractere 

15 aromatique tel que thiophene, pyrazine, pyridine, 
furanne, quinoleine, quinoxaline, isobenzof uranne, cet 
heterocycle etant eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
alkyles (par exemple methyle, ethyle, isopropyle, etc.) 

20 et alcoxy de 1 a 10 C, et les atomes d'halogenes (F, 
CI, Br, I) . 

Parmi les polyimides utilisables dans le 
cadre de 1' invention, on citera ceux dans lesquels Ci 
est un cycle benzenique et C 2 un ensemble de deux 
25 cycles benzeniques relies entre eux par un pont 
oxygene ; ou Ci est constitue par des cycles 
benzeniques, de preference encore par deux cycles 
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benzeniques relies entre eux par un ou des groupe(s) 
perf luoroalkylene (s) et C 2 est constitue par des cycles 
benzeniques, de preference encore par deux cycles 
benzeniques relies par un ou des groupe(s) 
5 perf luoroalkyle (s) divalent (s) ou perf luoro- 

alkylene (s) ; ou Ci est un cycle benzenique et C 2 un 
cycle naphtalenique ; ou Ci et C 2 sont tous deux des 
cycles naphtaleniques . 

Ari et Ar 2 peuvent etre identiques ou 

10 differents et representent chacun par exemple un cycle 
benzenique divalent a enchainement meta, ou para ; 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 a 10 C tels que methyle, ethyle, 

15 isopropyle, butyle, methoxy. . • . et les atomes 
d'halogene ; ou plusieurs cycles benzeniques 
eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 a 10C et les atomes d'halogenes, par 

20 exemple de 2 a 5 cycles, relies entre eux par une 
simple liaison ou par un groupe divalent. 

Ledit groupe divalent est choisi par 
exemple parmi : 

- un groupe divalent derive d f un groupe 

25 alkyle lineaire ou ramifie (par exemple un groupe 
alkylidene ou alkylene) de 1 a 10 C eventuellement 
substitue, de preference sur le meme carbone par un ou 
plusieurs halogenes choisis parmi F, CI, Br et I et/ou 
par un ou plusieurs groupes hydroxyle (s ) , de preference 

30 encore ledit groupe divalent est un groupe divalent 
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derive d f un groupe alkyle perfluore, par exemple 
alkylene perfluore . 

- un heteroatome choisi parmi 0, S ; 



- un groupe O 



un groupe 



10 



O 



un groupe 



15 un groupe ^ 



O 
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un groupe 



un groupe 
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C 

R 3 

un groupe 

5 oil R3 et R 4 sont choisis parmi les groupes alkyle de 1 
a 10 C tels que methyle, ethyle, isopropyle, etc. 

Ari et Ar 2 peuvent egalement chacun 
representer un groupe carbone polycyclique condense 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 

10 substituant (s) choisi(s) parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene, comprenant 
par exemple de 2 a 5 cycles benzeniques, choisis par 
exernple parmi le naphtalene, le phenanthrene, le 
coronene, le perylene, etc. 

15 Ari et Ar 2 peuvent aussi representer un 

heterocycle ou un heterocycle condense a caractere 
aromatique par exemple thiophene, pyrazine, pyridine , 
furanne, quinoleine, quinoxaline, isobenzofuranne, cet 
heterocycle etant eventuellement substitue par un ou 

20 plusieurs substituant (s) choisi(s) parmi les groupes 
alkyles, et alcoxy de 1 a 10 C, par exemple methyle, 
ethyle, isopropyle, methoxy, et les atomes d'halogenes 
(F, CI, Br, I) . 

Selon l f invention, au moins un des cycles 

25 de Ar 2 r par exemple benzeniques ou polyphenyliques ou 
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autres est substitue en outre par un ou plusieurs 
groupe(s) acide sulf onique. 

Les polyimides preferes sont ceux dans 
lesquels Ari est un groupe diphenylmethane et Ar 2 est 
5 un groupe biphenyl-disulf onique ; ou Ari est un groupe 
benzenique, et Ar 2 un groupe biphenyl-disulf onique ; ou 
Ari est un groupe diphenylether, et Ar 2 est un groupe 
biphenyl-disulf onique . 

C 3 est par exemple un cycle benzenique ou 
10 naphtalenique eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituant (s) choisi(s) parmi les groupes 
alkyles et alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene. 

Des exemples des groupes Ci et C 2 sont les 

suivants : 
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Des exemples des groupes Ari sont les suivants 
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Des exemples des groupes Ar 2 sont les suivants 

25 
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Parmi les groupes Ar 2 , on peut egalement 
citer I ? un quelconque des groupes Ari cites ci-dessus 
5 portant en outre un ou plusieurs groupe(s) S0 3 H -sur son 
ou ses cycle (s) et/ou heterocycle (s) . 

Des exemples des groupes C 3 sont les 

suivants : 




Les polyimides sulfones selon 1' invention 
peuvent etre obtenus par tous les procedes connus de 
l'homme du metier pour la preparation des polyimides en 
15 general. 

Des exemples des procedes connus de 
preparation des polyimides sont notamment les 
suivants : 

reaction d'un dianhydride et d'une 

20 diamine ; 
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- reaction d'un diacide diester et d'une 

diamine . 

II est bien evident que les polyimides 
selon 1 T invention peuvent etre prepares par des 
5 precedes qui derivent des procedes cites ci-dessus ou 
par d T autres procedes pouvant etre mis en oeuvre pour 
la synthese des polyimides. 

Les adaptations et optimisations 

necessaires des procedes connus et decrits dans la 
10 litterature peuvent etre aisement realises par l f homme 
du metier. 

On utilisera de preference pour preparer 
les polyimides selon 1' invention, la condensation des 
dianhydrides sur les diamines par une synthese en deux 
15 etapes. 

Un tel procede est couramment mis en oeuvre 
sur le plan industriel et ne necessite que de legeres 
adaptations pour permettre la preparation des 
polyimides selon 1* invention. 
20 La synthese d'un polyimide sulfone selon 

1' invention repond generalement au schema suivant en 
deux etapes , generalement realisees dans le meme 
reacteur . 

Dans une premiere etape, on effectue la 
25 synthese du bloc hydrophile du polyimide sulfone selon 
1' invention par polycondensation d'un dianhydride (II) 
avec une diamine sulfonee (III) . 



30 
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O 



vv 



\ 



(H) 



-NH 9 



SO2H 



(in) 



Ces produits de depart sont des produits 
facilement disponibles et de faible cout. De ce fait, 
5 les polymeres prepares, et les membranes obtenues a 
partir de ces polymeres presentent un cout relativement 
faible . 

Parmi les dianhydrides de formule generale 
(II) ou C 2 a la signification deja donnee ci-dessus, on 
10 peut citer, a titre d' exemple : les dianhydrides des 
acides aromatiques tetracarboxyliques suivants : 
l 1 acide benzene tetracarboxylique-1, 2, 3, 4, 1 1 acide 
benzene tetracarboxylique-1, 2, 4, 5, l'acide 

biphenyle-1, 1 1 tetracarboxylique-2, 3, 5 T , 6 f 1 1 acide 

15 biphenyle-1, 1 1 tetracarboxylique-3, 3 1 , 4, 4 f , 1 ' acide 
biphenyle-1, 1 1 tetracarboxylique-2, 2 1 , 3, 3 f , 1 1 acide 
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terphenyle-1, 1 1 , 1" tetracarboxylique-2 f , 3 1 , 5 f , 6 T , 

1 ' acide naphtalene tetracarboxylique-1, 2,5,6, 1 1 acide 
naphtalene tetracarboxylique-2, 3,6,7, 1 1 acide 

naphtalene tetracarboxylique-1, 2, 4, 5, 1 ? acide 

5 naphtalene tetracarboxylique-1, 4, 5, 8 (DNTA) , I'acide 
perylene tetracarboxylique-3, 4, 9, 10, 1 1 acide 

phenanthrene tetracarboxylique-1, 8, 9, 10, 1 ' acide 

oxybis- (benzene dicarboxylique-1 , 2) -4, 4 ' (OPDA) , 

1 1 acide thiobis- (benzene dicarboxylique- 1 , 2 ) -4 , 4 1 , 

10 1 1 acide sulfonylbis (benzene dicarboxylique-1 , 2) -4, 4 ' , 
1 1 acide methyl enebis (benzene dicarboxylique-1, 2) -4, 4 T , 
1 1 acide dif luoromethylene-bis (benzene 

dicarboxylique-1 , 2 ) -4 , 4 f , 1 f acide carbonylbis (benzene 
dicarboxylique-1, 2) -3, 3 1 , 1 1 acide carbonylbis (benzene 

15 dicarboxylique-1, 2) -4, 4 1 , I'acide . methyl-1 

ethylidene-1, 1-bis (benzene dicarboxylique-1, 2) -4, 4 1 , 
1 ' acide trif luoromethyl-1 trif luoro-2, 2, 2 

ethylidene-1, 1-bis (benzene dicarboxylique-1, 2) -4, 4 T , 
1 f acide phenylene-1, 3-bis (carbonylbenzene 

2 0 dicarboxylique-1, 2) -4, 4 T , 1 1 acide phenylene-1, 4-bis 
(carbonylbenzene dicarboxylique-1 , 2 ) -4 , 4 ' , 1 ' acide 
phenylene-1, 3-bis (oxybenzene dicarboxylique-1, 2) -4, 4 1 , 
1 f acide phenylene-1, 4-bis (oxybenzene 

dicarboxylique-1, 2) -4, 4 ? , 1 ' acide methyl-1 

25 ethylydene-1, 1-bis (phenylene-1, 4-oxy) -bis (benzene 
dicarbo xylique-1 , 2) -4 , 4 f , I'acide pyrazine 

tetracarboxylique-2, 3, 5, 6, I'acide thiophene 

tetracarboxylique-2, 3,4,5 et le tetracarboxy-3, 3 ' , 4, 4 1 
benzanilide . 

30 Des dianhydrides de formule (II) preferees 

sont les suivants. 
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La DNTA : dianhydride 1, 4, 5, 8-naphthalene 
tetracarboxylique : 




La ODPA : dianhydride oxy-diphtalique ": 




Parmi les diamines sulfonees de formule 
10 generale (III) , ou Ar 2 a la signification deja donnee 
ci-dessus, on peut citer, a titre d' exeraple : l'acide 
1,4 diaminobenzene-3 sulfonique, l'acide 4, 4' -di amino 
1, 1' -biphenyl-di-2, 2' -sulfonique ou toute diamine 
hydrophobe mentionnee plus loin dont le groupe Ari est 
15 sulfone. 
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Une diamine sulfonee particulierement 
preferee est la BDSA. 



N 2 H- 




HO 



5 

La polymerisation a lieu a une temperature 
de 50°C a 200°C, de preference a 180°C pendant une 
duree de 2 a 48, de preference de 14 heures. 

Plus precisement, dans cette premiere 
10 etape, on commence par dissoudre la diamine sulfonee 
dans un solvant approprie. 

Le solvant peut etre tout solvant adequat 
connu de l'homme du metier, comme convenant a la 
reaction de polycondensation d'un dianhydride et d'une 
15 diamine. 

Dans un mode de realisation prefere, le 
solvant est un solvant aprotique polaire, choisi par 
exemple parmi le dimethyl formamide, le 

dimethylacetamide, la N~methylpyrrolidone, seuls ou en 
20 melange avec, par exemple, des solvants aromatiques, 
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tels que le xylene ou des solvants du type ether de 
glycol . 

Le solvant peut aussi etre un solvant de 
type phenolique, c'est-a-dire qu' il est choisi, par 
5 exemple, parmi le phenol, les phenols substitues par un 
ou plusieurs halogenes (CI, I, Br, F) , les cresols (o-, 
m-, et p-cresol), les cresols substitues par un 
halogene (CI, I, Br, F) et les melanges de ceux-ci . 

Des solvants preferes seront constitues par 

10 le m-cresol et un melange de para-chloro-phenol ou de 
meta-chloro-phenol et de phenol, par exemple, dans les 
proportions de 20 % de phenol et de 80 % de para ou 
metachlorophenol . 

En outre, il est necessaire, dans ce qui 

15 peut etre considere comme une etape prealable a la 
synthese de transformer les fonctions acides 
sulfoniques de la diamine sulfonee, telle que la BDSA 
en sel de trial kyl ammonium, par exemple, en sel de 
triethyl ammonium. 

20 En effet, la diamine sulfonee n'est pas 

soluble dans le solvant de synthese decrit-dessus et il 
est done necessaire d'ajouter au melange reactionnel 
une trialkylamine, par exemple, la triethylamine, qui 
va echanger le proton du groupement sulfonique de la 

25 diamine sulfonee, par une fonction trialkylammonium et 
empecher ainsi la formation d'un polysel insoluble. 

Le melange des reactifs, y compris la 
trialkylamine, est effectue generalement sous agitation 
jusqu'a complete dissolution de la diamine sulfonee, et 

30 obtention d' une solution homogene et visqueuse. A cette 
solution, on ajoute alors la dianhydride (par la NTDA) , 
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ainsi qu'un catalyseur : ce catalyseur est choisi 
generalement parmi l'acide benzo'ique, etc.. 

On effectue alors un premier chauffage a 
une temperature de 50 a 150°C, par exemple, de 120°C 
5 pendant une duree de 2 a 24 heures, par exemple, de 12 
heures, generalement sous agitation mecanique . Puis, on 
realise la polymerisation, proprement dite, dans les 
conditions decrites plus haut. 

II est important que l'eau formee par la 
10 reaction soit eliminee au fur et a mesure, hors de 
1' enceinte reactionnelle, par exemple, par 
distillation. 

A 1' issue de la reaction, le melange 
reactionnel est ramene a la temperature ambiante. Le 
15 compose obtenu a la fin de la premiere etape repond a 
la formule suivante : 




20 
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Ainsi, dans le cas de la reaction de BDSA 
et de NTDA, en presence de tri ethyl amine, on obtient a 
la fin de la premiere etape, le compose suivant : 



10 



• (Ethyl)jammonhjm 




(EtnyQ-jammcTvum 



Afin de controler la longueur de la 
sequence ou bloc ionique ou hydrophile, il f aut, au 
cours de cette premiere etape, ajouter un exces de 
diamine sulfonee. 

Le rapport molaire Ri des quant ites de 
nomomeres, lors de cette premiere etape, est defini 
par : 

n (dianhydride (II) ) 
n (diamine sulfonee (III) ) 

n etant un nombre de moles et Ri etant inferieur a 1. 
25 Selon 1' invention, pour que la longueur x 

du bloc hydrophile (qui correspond a n (diamine 
sulfonee)), ait la valeur specif ique selon 1' invention 
Ri doit generalement aller de 0,33 a 0,94. 

Dans une deuxieme etape, on effectue la 
30 synthese du bloc hydrophobe, c'est-a-dire que l'on 



15 
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ajoute au melange reactionnel obtenu a 1' issue de la 
premiere etape, un certain nombre de moles de diamine 
hydrophobes (III'). Le nombre de moles de dimaine 
hydrophobe introduit est gouverne par le rapport 
5 molaire R 2 d§fini par : 

n (diamine sulfonee (III) ) 

R 2 — 

n (diamine hydrophobe (III)) 

n(diamine sulfonee (III)) est le nombre de moles de 
diamine sulfonee (III) introduits lors de la premiere 
etape. 

Ce rapport def init la capacite d' echanges 
ioniques (CEI en meq./g) finale, du polymere. Afin que 
la valeur de y soit dans la plage specifique selon 
1' invention, le rapport R 2 doit generalement etre de 
0,25 a 4, de preference de 0,42 a 1. 

Pour completer la stoechiometrie molaire 
necessaire a une reaction totale avec la diamine 
hydrophobe (III') et avec l'oligomere sulfone (IV) 
termine par des fonctions amines, il y a lieu d' a j outer 
un nombre de moles n st: oechio de dianhydride (II f ) selon 
la solution : 

n s toechio (dianhydride (II')) = n(diamine sulfonee (III)) + 
25 n( diamine hydrophobe (III')) - 

n (dianhydride (II) ) . 

Les dianhydrides de formule generale 

(II') : 

30 



10 



15 
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Q 




O 



O 



10 



ou Ci a la signification deja donnee ci-dessus, peuvent 
etre choisis parmi les memes composes cites plus haut, 
pour les dianhydrides de formule (II) . 

De preference, 1'anhydride de formule (II') 
(ajoute lors de la deuxieme etape) est la meme que 
1' anhydride de formule (II), 

Parmi les diamines hydrophobes de formule : 



NH 2 - Ari - NH 2 (III' ) 



15 ou Ari a la signification donnee ci-dessus, on peut 
citer, par exemple : la benzenediamine-1, 3, la 
benzenediamine-1, 4, la methyl-6 benzenediamine-1, 3, la 
methyl-2 benzenediamine-1 , 3, la methyl-5 

benzenediamine-1, 3, le diamino-4,4' biphenyle^l, 1 1 , le 

20 diamino-4,4' dimethyl-3, 3 ' biphenyle-1, 1 ' , le 

diamino-4,4 1 dimethoxy-3, 3 1 biphenyle-1 , 1 1 , le 
diamino-4,4 1 dichloro-3, 3 1 biphenyle-1, 1 1 , la 
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methylenebis (benzeneamine) -4, 4 ' , la methylenebis 
(benzeneamine) -3, 3 1 , la methylenebis (methyi-3 
benzeneamine) -4, 4 1 , la methylenebis (isopropyl-3 
benzeneamine) -4, 4 T , 1 'oxybis (benzeneamine) -4, 4 1 , 
5 l f oxybis (benzeneamine) -3, 3 1 , la carbonylbis 

(benzeneamine) -4, 4 1 , la carbonylis (benzeneamine) -3, 3 ? , 
la thiobis (benzeneamine) -4, 4 1 , _ la thiobis 

(benzeneamine) -3,3', la sulfonybis (benzeneamine) -4,4', 
la sulfonylbis (benzeneamine) -3, 3 1 , 

10 1 'hydroxymethylenebis (benzeneamine) -4, 4 1 , 

1 1 hydroxymethylenebis (benzene-amine) -3, 3 1 , la 

dif luoromethylenebis (benzeneamine) -4, 4 T , la methyl~l 
ethylidene bis (benzeneamine) -4 , 4 ' , la 

trif luoromethyl-1 trif luoro-2, 2, 2 ethylidene bis 

15 (benzeneamine) -4, 4 ' , la phenylene-1 , 3-dioxy bis 
(benzeneamine) -3, 3 r , la phenylene-1, 3-dioxy bis 
(benzeneamine) -4, 4 f , la phenylene-1 , 4-dioxy bis 
(benzeneamine) 3, 3 1 , la phenylene-1, 4-dioxy 

bis (benzeneamine) -4, 4 f , le diamino-3,3 T benzanilide, le 

20 diamino-3, 4 1 benzanilide, le diamino-3',4 benzanilide, 
le diamino-4,4 1 benzanilide, le bis (amino-3 phenyle) 
dimethylsilane le bis (amino-4-phenyle) dimethylsilane 
et le 9 fluor 9 ylidene bisphenylamine . II est a noter 
que l'on peut utiliser un melange en toutes proportions 

25 de plusieurs des amines citees ci-dessus. 

Des exemples preferes des diamines 
hydrophobes preferees sont presentees dans le tableau I 
suivant avec les nomenclatures utilisees et les 
caracteristiques communiquees par les diamines au 

30 polymere final : 
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Tableau I 



Structure de la diamine hydrophobe 


Nomenclature 
utilisee 


Caracteristiques 




4,4' ODA 


EnchaTnement lineaire 
(para) avec le dianhydride 
Un seul pont ether pour la 
flexibility 


HjN 


3,4' ODA 


EnchaTnement m£ta: 

augmentation de la 

fleribi&te 

Up. seul pont £thcr 


Melange 50% de 4.4'ODA et de 50% 
de 3,4'ODA 


50% 3,4'ODA 






4,4' CF 3 


EnchaTnement lineaire 
(para) avec le dianhydride 
Plusieurs ponts: diamine 


*" ' NH 2 


3,3«CF 3 


EnchaTnement m6ta et 
plusieurs ponts: importante 
flexibilite 


NH 2 


3,3 'CH 3 


EnchaTnement meta et 
plusieurs ponts: importante 
flexibiute 




4,4* tButyl 


EnchaTnement lineaire 
Groupe tertio-butyl cream 
un encombrement 




Cardo 


Diamine volumineuse 
favorisant I'eloignement des 
chaines 



WO 01/25312 



46 



PCT/FR00/02752 



Le dianhydride rajoute reagit 

pref erentiellement avec la diamine hydrophobe pour 
former des blocs ou sequences hydrophobes d'une 
longueur definie selon 1' invention, les sequences ou 
5 blocs hydrophobes reagissent ensuite avec les sequences 
ioniques realisees lors de la premiere etape pour 
donner le polymere final. 

Le catalyseur et le solvant utilises sont 
generalement les memes que lors de la premiere etape, 

10 l'imidation thermique est generalement ■ realisee a une 
temperature de 50 a 200°C, par exemple de 180°C- ou 
200°C pendant une duree de 2 a 48 heures, par exemple 
de 20 ou 24 heures. 

Plus precisement, on commence par melanger 

15 les reactifs, puis la temperature de la solution 
obtenue est portee a de 15 a 300°C / par exemple a 180°C 
pendant 5 a 180 min., par exemple pendant 90 minutes. 
On rajoute alors du solvant et on effectue l'imidation 
thermique, comme decrit plus haut . 

20 En fin de reaction, le melange reactionnel 

est refroidi a temperature ambiante. La solution peut 
alors etre stockee telle quelle ou versee a une 
temperature de 80 a 180°C, par exemple, de 160°C, dans 
un recipient contenant un mauvais solvant du polymere, 

25 tel que le methanol ou 1' acetone, pour precipiter le 
polymere. 

Le polymere est ensuite filtre, lave 
plusieurs fois, par exemple au methanol bouillant, afin 
d'eliminer les traces de solvants residuels. II est 
30 enfin seche a une temperature par exemple de 120°C, de 
preference sous vide. 
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La regeneration des fonctions sulfoniques 
sous forme S0 3 H se fait en immergeant le polymere 
pendant une duree de 1 a 24 heures, par exemple pendant 
12 heures a temperature ambiante dans une solution 
5 acide, de preference d' acide chlorhydrique 0,1 N. 

Le polymere final a la structure suivante 
definie par les formules (I x )/ (I y ) et (I) donnees plus 
haut • 

Pour differencier les polymeres etudies, on 
10 peut adopter la nomenclature suivante : • 

Nomenclature diamine hydrophobe/ sequence hydrophile/rappo-rt R 2 



soit par exemple : 

15 

n (di anhydride) 4 n (diamine sulfonee) 30 

pour R x = = — et R 2 = = 

n (diamine sulfonee) 5 ~ n(diamine hydrophobe) 70 

La nomenclature sera 4,4' ODA 5 30/70, dans 
le cas ou la diamine hydrophobe est la ODA et ou la 
20 longueur de la sequence hydrophile est de 5 unites de 
repetition (x = 5 : ce qui est conforme a 1' invention) . 

Si ce meme polymere comprenait une diamine 
hydrophobe comprenant 50 % de 3,4' ODA et 50 % de 4,4' 
ODA, on aurait alors la nomenclature suivante 50 % 3,4' 
25 ODA 5 30/70. 

La presente invention a egalement pour 
objet un film ou une membrane, comprenant le polyimide 
sulfone decrit ci-dessus. 

Les films ou membranes peuvent etre 
30 prepares de maniere classique, par exemple, par coulee, 
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c'est-a-dire que le polymere selon 1' invention est mis 
en solution dans un solvant adequat, tel que du. cresol 
ou du phenol, puis coule sur une surface plane, telle 
qu'une plaque de verre, puis seche pour former un film 
5 d'une epaisseur, par exemple de 5 a 200 pm. 

Les films peuvent etre utilises pour 
preparer des membranes isolant, en particulier, les 
compartiment anodiques et cathodiques d'une pile a 
combustible pouvant fonctionner, par exemple, avec les 
10 systemes suivants : 

- hydrogene, alcools, tels que methanol, a 

1' anode / 

- oxygene, air, a la cathode. 

La presente invention a egalement pour 
15 objet un dispositif de pile a combustible comprenant 
une ou plusieurs membranes comprenant le polyimide 
sulfone selon 1' invention. 

Du fait de ses excellentes proprietes 
mecaniques, la membrane peut subir sans deteriorations 
20 les contraintes (serrage, etc.) liees au montage dans 
un tel dispositif. 

La pile a combustible peut par exemple 
correspondre au schema deja donne sur la figure 1. 

L' invention va maintenant etre decrite en 
25 reference aux exemples suivants, donnes a titre 
illustratif et non limitatif . 

Dans les exemples suivants, on prepare, 
puis on etudie, dans les memes conditions (eau, 80°C) 
la degradation par hydrolyse des polyimides sulfones 
30 50 % 3,4' ODA 30/70 possedant des longueurs de blocs 
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hydrophile et hydrophobe plus ou moins longs ; certains 
etant conformes a 1' invention, d' autres non. 

Exemple 1 

5 

Dans cet exemple, on decrit la synthese des 
polyimides sulfones qui sont utilises pour etudier la 
degradation par hydrolyse. 

10 1.1- Purification des monomeres 



Pour 1'obtention d'un polymere a -masse 
moleculaire elevee, la purete des monomeres et le 
respect des conditions stoechiometriques sont deux 
15 parametres preponderants • 

a - La diamine sulfonee : acide 

2, 2' -diamino-4, 4' -biphenyle disulfonique (BDSA) 

20 La BDSA est un produit commercial vendu 

sous la forme d'une poudre initialement violette et 
dont le degre de purete est de 70 - 80 %. 

Dans un ballon de 1 000 ml, 100 g de BDSA 
sont introduits dans 500 ml d'eau. Le ballon est alors 

25 chauffe pendant 4 heures au reflux. Apres 
ref roidissement, le solide mauve en suspension est 
filtre, rince trois fois a l'eau, puis trois fois au 
methanol et seche sous vide a 80°C pendant 12 heures. 
On obtient un solide blanc legerement mauve. Le 

30 rendement obtenu est proche de 80 %. L' analyse 
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thermogravimetrique revele la presence de 0, 6 % d' eau 
residuelle. 

b - Le dianhydride : dianhydride de l'acide 
5 1, 4, 5, 8-naphtalene tetracarboxylique (DNTA) 

La purete du dianhydride naphthalenique 
DNTA est suffisante pour la synthese du polymere. Ce 
produit doit toutefois etre seche quelques heures a 
10 l'etuve a 140°C. 

c - La diamine hydrophobe : PDA 

L'ODA utilise est un produit commercial 
15 sous forme de poudre dont le degre de purete initial 
est de 98 % . 

Dans un sublimateur, 200 g d' ODA sont 
introduits. Le ballon est chauffe a 200°C - 250°C sous 
vide. L'ODA sublime et se condense sur une paroi 
20 froide. On casse le vide et on recupere l'ODA purifie 
et cristallise sur la paroi froide. 

1.2- Synthese du polyimide naphthalenique 
3,4' ODA 5 30/70 (longueur du bloc hydrophobe : 



25 



5 unites de repetition) 
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Premiere etape 





BDSA 


NTDA 


Acide 
benzolque 


Triethylamine 


Formule brute 






CTpzHg 




Masse molaire 


344,36 


268,18 


122,12 


101,19 


Masse (g) 


3 


1 869 


1,19 


2,11 



Lors d'une premiere etape, dans un ballon 
5 tricol de 250 ml, muni d'une agitation mecanique et 
balaye par un ieger courant d 7 argon (1 bulie/seconde) , 
on introduit 3 g de BDSA (soit 8 712, 10" 3 mol de BDSA 
contenant 0,6 % d'eau) et 18 g de melange 
phenol/ 3-chlorophenol sous agitation lente. Le phenol 

10 est prealablement chauffe dans une etuve, car il n'est 
pas liquide a temperature ambiante. Un leger exces de 
triethylamine (20 % par rapport aux fonctions 
sulfoniques) soit 2,11 g est alors introduit. Le 
melange phenol/ 3-chlorophenol et la triethylamine 

15 permettent la. mise en solution de la BDSA. La 
triethylamine va notamment echanger le proton H + du 
groupement sulfonique de la BDSA par la fonction 
triethylamonium (C 2 H5)3N + -H, empechant ainsi la 
formation d'un polysel insoluble. La solution devient 

20 alors homogene et visqueuse. 1 869 g de NTDA (soit 
6 969, 10" 3 ml) sont alors ajoute, ainsi que 1,19 g 
d' acide benzoique (catalyseur) . Apres un palier de 
2 heures a 120°C sous agitation mecanique, la 
temperature est portee a 180°C pendant 21 heures. L'eau 

25 generee par la reaction est eliminee au fur et a mesure 
par distillation hors du ballon. Au cours de la 
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reaction, une augmentation de la viscosite est 
observee. L' agitation est alors coupee et on laisse le 
melange reactionnel revenir a temperature ambiante. 

5 Deuxieme etape 





ODA 


NTDA. 


Acide benzolque 


Formule brute 




Ci 4 06H4 




Masse molaire 


200, 24 


268,18 


122,12 


Masse (g) 


4,07 


5,919 


3,77 



Dans une seconde etape, 4,07 g de 3,4' ODA 
(soit 20 328, 10" 3 mol), 5 919 g de NTDA (soit 

10 22 071, 10" 3 mol) et 3,77 g d' acide benzoique sont 
ajoutes dans 41 g de chlorophenol pour obtenir une 
solution de 20 % en masse. La temperature est portee a 
180 °C pendant 90 minutes. Au bout d'une heure, le 
milieu est tres visqueux et 50 g de chlorophenol sont 

15 ajoutes (solution finale aux alentours de 12 % en 
masse) . La temperature est alors portee a 200 °C pendant 
24 heures. 

En fin de reaction, le melange reactionnel 
est refroidi a temperature ambiante et la solution 

20 obtenue est tellement visqueuse qu' elle fige et ne 
coule plus. La solution peut alors etre stockee telle 
quelle dans un flacon ou versee a 160°C dans un 
recipient contenant du methanol (mauvais solvant) pour 
precipiter le polymere. Le polymere est ensuite filtre, 

25 lave plusieurs fois au methanol bouillant, afin 
d'eliminer les traces de solvants residuels. II est 
enfin seche a 120°C sous vide pendant une nuit. 



WO 01/25312 




PCT/FR00/02752 



La regeneration des fonctions sulfoniques 
sous forme S0 3 H se fait en immergeant le polymere 12 
heures a temperature ambiante dans une solution d' acide 
chlorhydrique 0,1 N. 

5 

1. 3 - Synthese du polyimide naphtalenique 
3,4" PDA 1 30/70 (statistique ; longueur du bloc 
hydrophile : 1 unite de repetition) 

10 On repete la synthese decrite en 1.2, sauf 

que les proportions de reactifs sont adaptes en 
consequence. 

1 . 4 - Synthese du polyimide naphtalenique 
15 3,4' PDA 3 30/70 (longueur du bloc hydrophile ; 3 
unites de repetition) 

On repete la synthese decrite en 1.2, sauf 
que les proportions des reactifs sont adaptes en 
20 consequence. 

1 . 5 - Synthese du polyimide naphtalenique 
3,4' PDA 9 30/70 (longueur du bloc hydrophile : 
9 unites repetition) 

25 

Pn repete la synthese decrite en 1.2, sauf 
que les proportions des reactifs sont adaptes en 
consequence . 

Pn prepare des membranes a partir de chacun 
30 des polymeres synthetises ci-dessus ; de maniere 
connue . 
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Comme la degradation semble debuter, des 
les premieres heures d' immersion dans 1' eau a 80°C, on 
suit 1' evolution de la conduct ivite, du gonflement et 
de la perte de masse au cours de cette periode. 
5 Chaque fois, plusieurs echantillons de 

chaque membrane sont etudies . On etudie egalement la 
tenue mecanique en fonction du temps pour les 
differents membranes. 

La figure 2 donne 1' evolution de la 
10 conductivity avec le temps d' immersion dans de l'eau a 
80°C pour les divers polymeres etudies ayant des 
longueurs de bloc hydrophile differentes. 

Le tableau II montre 1' evolution du 
complement (G(%)) et de la perte de masse (M{%) ) lors 
15 du vieillissement des membranes (B 35) avec une 
sequence hydrophile a 1 unite de repetition (B 30) 
(3/2) avec une sequence hydrophile a 3 unites de 
repetition et (B 29) (9/8) avec une sequence hydrophile 
a 9 unites de repetition. 



20 
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Tableau II 

Evolution du gonf lenient (G (%) ) et de la 
perte de masse (M (%) ) , lors du vieillissement de 
5 membranes 50 % 3,4' PDA 30/70/ ayant differentes 
longueurs de blocs 





G (%) 
initial 


t=23 heures 


t=56 heures 


t=79 heures 


Statistique 


35 
36,9 


G=43 %, M=3 % 
G=42,3 %, M=2,4 % 






3/2 


39,2 
36 




G=47,9 %, M=2,7% 
G=45,2 %, M=2,7 % 


G=4D,3%, M=7% 
6=37,2%, M=5,3% 


9/8 


66,2 
64,2 




G=109,6%, M=0,9% 
G=110%, M=2,2% 


G=97,2%, M=3% 
G=97%, M=3,3% 



Pour tous les echantillons etudies, on 
10 observe une augmentation de la conductivity et du 
gonflement en eau, lors des premieres heures du 
vieillissement. Lorsque la perte de masse augmente, la 
conductivity et le gonflement commencent a diminuer, 
Ces observations vont dans le sens d' une degradation 
15 par hydrolyse (formation de diacide (augmentation du 
gonflement et de la conductivity)), suivie d'une 
elimination. 

En terme de tenue mecanique en fonction du 
temps, les membranes statiques sont tres fragiles et 
20 montrent des fissurations multiples, apres seulement 
23 heures, les membranes 3/2, apres 100 heures, les 
membranes 5/4 (conformes a 1' invention) , apres 1 000 
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heures et les membranes 9/8 (conformes a 1 ' invention) , 
au bout d'un temps superieur a 2 500 heures. 

II a ete ainsi demontre que des polyimides 
sulfones formes de longs blocs (avec x > 5, selon 
5 1' invention) ont une meilleure stabilite mecanique dans 
le temps, en terme de non fissuration. 

Exemple 3 

10 Dans cet exemple, on s'iiiteresse, plus 

particulierement, a 1' evolution, au cours du 
vieillissement, des proprietes du polymere presehtant 
des blocs hydrophiles a 9 unites de repetition 
(conforme a 1 ' invention ) • 

15 

3. 1 - Evolution des proprietes mecanigues 
au cours du vieillissement 

Les proprietes mecaniques, a savoir : 
20 durete H (en GPa), en fonction de la profondeur 
d'indentation (nm) ; module d'elasticite E (en GPa), en 
fonction de la profondeur d'indentation (nm) ; et la 
profondeur indentee (nm), en fonction de la face de 
penetration appliquee (mN) ont ete mesurees 
25 initialement et apres 2 400 heures de vieillissement, 
dans l'eau h 80 °C. 

Les mesures sont tres irregulieres par ce 
que cette membrane a une structure particulierement 
poreuse. Toutefois, il ne semble pas qu'il y ait eu une 
30 reelle modification des proprietes mecaniques, 
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confirmant l'excellente resistance a l'hydrolyse de 
cette membrane, conforme a 1' invention* 

3.2- Evolution de la conductivity 

5 

La conductivity est parfaitement stabilisee 
apres 100 heures de vieillissement jusqu'a environ 
500 heures. Apres, la conductivity chute a nouveau 
regulierement . On notera 1' apparition d'un demi-cercle 
10 sur les diagrammes d' impedance au court du 
vieillissement (figures 4A et 4B) . 

le diagramme d' impedance de la membrane 
avant degradation est represents sur la figure 3. 

On constate, sur les figures 4A et 4B, que 
15 les demi-cercles obtenus pour les diagrammes 
d' impedance (NYQUIST) , en fonction du temps de 
vieillissement, sont legerement decentres. Leur rayon 
augmente en fonction de la duree de vieillissement. 

20 3.3- Perte de masse 

La perte de masse est d' environ 12 % 
(fig. 5), apres 2 000 heures d f immersion dans 1' eau a 
80°C, pour le polymere a longues sequences (9 
25 hydrophiles) . On rappelle que, dans les memes 
conditions, la perte de masse d'un polyimide a sequence 
hydrophile 5 est d' environ 30 %. 
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REVENDICATIONS 



1. Polyimide sulfone sequence forme par les 
blocs ou sequences representes par les formules (I x ) et 
5 (I y ) suivantes : 



10 



15 



20 



(be) 



ay) 






II 



SQH 



O 



•N 






1ST 



■At,- 



— 1 y 



dans lesquelles : 

- x est un nombre reel de 5 a 10 ; et 

- y est un nombre reel superieur ou egal a x ; 

- et les groupes Ci et C2 peuvent etre identiques ou 
differents et representent chacun un groupe tetravalent 
comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 
eventuellement substitue, ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique , 
eventuellement substitue, ayant de 5 a 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 

N et 0 ; Ci et C 2 formant chacun, avec les groupes 
imides voisins, des cycles a 5 ou 6 atomes, 

- les groupes Ari et Ar 2 peuvent etre identiques ou 
differents et representent chacun un groupe divalent 
comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 
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10 



15 



eventuellement substitue, ayant de 6 h 10 atomes de 
carbone et/ou un het^rocycle a caractere aromatique, 
eventuellement substitue, ayant de 5 a 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisi parmi S, 
N et O ; au moins un desdits cycles aromatiques 
carbon^s et/ou heterocycle de Ar 2 etant, en outre , 
substitue par au moins un groupe acide sulfonique* 

2- Polyimide sulfone selon la revendication 
1, dans lequel la valeur de y est de 5 a 40 • 

3. Polyimide sulfone selon l'une quelconque 
des revendications 1 et 2, dans lequel la valeur de x 
est de 5 a 9 et la valeur de y est de 5 a 10 o 

4c Polyimide sulfone selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 3, repondant a la formule 
generale suivante (I) s 



R 2 -Aiy 



O 



O 




N C 2 N 



L o 



o 




dans laquelle Ci, C 2f Ari et Ar 2 , x et y ont la 
signification d#ja donnee ci-dessus et ou chacun des 
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groupes Ri et R 2 represente NH 2 , ou un groupe de 
formule : 

o 
II 



c 




II 

o 

5 

oil C3 est un groupe divalent comprenant au moins un 
cycle aromatique carbone, eventuellement substitue, 
ayant de 6 a 10 atomes de carbone et/ou un heteroeycle 
a caractere aromatique, eventuellement substitue, ayant 

10 de 5 a 10 atomes et comprenant un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi S, N et O, C 3 formant avec 
le groupe imide voisin un cycle a 5 ou 6 atomes* 

5 • Polyimide sulf one selon la revendication 
4, dans lequel dans la formule (I), z represente un 

15 nombre de 1 a 10. 

6. Polyimide sulf one selon 1'une quelconque 
des revendications 1 a 5 dont le poids moleculaire 
equivalent defini par le poids de polymere en gramme 
par equivalent acide sulfonique est de 400 a 2 500, 

20 7. Polyimide sulf one selon l'une quelconque 

des revendications 1 a 6 dont le poids moleculaire est 
de 10 000 a 100 000. 

8. Polyimide sulf one selon la revendication 
1 ou la revendication 4, dans lequel dans les formules 

25 (I x )/ (Iy) et (I), Ci et C 2 peuvent etre identiques ou 
differents et repr^sentent chacun, un cycle benzenique 
eventuellement substitu6, par un ou deux substituant ( s ) 
choisi(s) parmi les groupes alky les et alcoxy de 1 a 10 



WO 01/25312 




PCT/FR00/02752 



C et les atomes d'halogene ; ou plusieurs cycles 
benzeniques eventuellement substitues par un ou 
plusieurs substituant ( s ) choisi(s) parmi les groupes 
alkyles et alcoxy de 1 ^ 10 C et les atomes d*halogene, 
5 relies entre eux par une simple liaison ou par un 
groupe divalent „ 

- C\ et C2 peuvent egalement chacun 
representer un groupe carbone polycyclique condense 
eventuellement substitue par . un ou plusieurs 

10 substituant (s ) choisi(s) parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogSne, 

- Ci et C 2 peuvent aussi representer un 
heterocycle ou un heterocycle condense, a caraetere 
aromatique, cet heterocycle etant eventuellement 

15 substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes alkyles et alcoxy de 1 a 10 C, et les 
atomes d 1 halogdnes <, 

- Ari et Ar 2 peuvent etre identiques ou 
differents et representent chacun par exemple un cycle 

20 benzenique divalent a attachement meta, ou para ? 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene ; ou 
plusieurs cycles benzeniques eventuellement substitues 

25 par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes alkyles et alcoxy de 1 a 10 C et les atomes 
d'halogene , relies entre eux par une simple liaison ou 
par un groupe divalent. 

- Ari et Ar 2 peuvent egalement chacun 
30 representer un groupe carbone polycyclique condense 

eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituant (s) choisi(s) parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 h 10 C et les atomes d'halog&ne, 
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- Ari et Ar 2 peuvent aussi representer un 
heterocycle ou un heterocycle condense, a caractere 
aromatique, cet heterocycle etant eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituant ( s ) choisi(s) 

5 parmi les groupes alkyles et alcoxy de 1 cl 10 C, et les 
atomes d ' halogenes • 

9 . Polyimide sulf one selon la revendication 
4, dans lequel dans la formule (I) C 3 est un cycle 
benzenique ou naphtalenique eventuellement substitue 
10 par un ou plusieurs substituant ( s ) choisi(s) parmi les 
groupes alkyles et alcoxy de 1 a 10 C et les atomes 
d 1 halogene. 

10 • Polyimide sulf one selon la 

revendication 8, dans lequel ledit groupe divalent est 
15 choisi parmi : 

- un groupe divalent deriv<§ d'un groupe 
alkyle lin^aire ou ramifie de 1 a 10 C eventuellement 
substitue , par un ou plusieurs halogenes choisis parmi 
F, Cl, Br et I et/ou par un ou plusieurs groupes 

2 0 hydroxy le ( s ) : 

- un heteroatome choisi parmi O f S ; 



25 



- un groupe 



O 



0 



un groupe 
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un groupe 



un groupe 



O 

I NH . 



un groupe 



10 



un groupe 



R3 



R3 



un groupe 



Si. 
3 



1 



15 
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R3 



un groupe 



Si 0 

3 



un groupe 



un groupe 



CR 



R 4 



ou R 3 et R 4 sont choisis parmi les groupes alkyle de 1 
a 10 C tels que methyle, ethyle, isopropyle, etc. 

10 11. Polyimide sulfone selon la 

revendication 8, dans leguel C x est un cycle benzenique 
et C 2 est un ensemble de deux cycles benzeniques relies 
entre eux par un pont oxygene. 

12. Polyimide sulfone selon la 

15 revendication 8, dans lequel Ci est constitue par des 
cycles benzeniques relies par un ou des groupe (s) 
perf luoroalkyldne(s) et C 2 est constitue par des cycles 
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benz^niques relics par un ou des groupe(s) 
perf luoroalkyle(s) divalents ou perf luoroalkylene(s ) . 

13. Polyimide sulfone selon la 
revendication 8 f dans lequel Ci est un cycle benz6nique 

5 et C 2 est un cycle naphtal6nique . 

14. Polyimide sulfone selon la 
revendication 8, dans lequel Ci et C 2 sont tous deux 
des cycles naphtal^niques . 

15. Polyimide sulfone selon la 
10 revendication 8, dans lequel Ari est un groupe 

diphenylmethane et Ar 2 est un groupe 

biphenyl-disulf onique . 

16. Polyimide sulfone selon la 
revendication 8, dans lequel Ari est un groupe 

15 benzenique et Ar 2 un groupe biph^nyl-disulf onique. 

17. Proc^de selon la revendication 8 f dans 
lequel Ari est un groupe diphenylether et Ar 2 est un 
groupe biph^nyl-disulf onique. 

18. Membrane comprenant un polyimide 
20 sulfone selon l'une quelconque des revendications 1 a 

17. 

19. Dispositif de pile a combustible 
comprenant au moins une membrane selon la revendication 
18. 
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